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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern und mittels eines solchen Verfahrens hergestellte 
Superabsorber 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Superabsor- 
bern durch Pfropfcopolymerisation von Cellulose und 
Acryisaure und/oder deren Derivaten vorgeschlagen, wo- 
bei die Cellulose in uberkritischem Kohlendioxid in Ge- 
genwart der Acryisaure und/oder deren Derivatesowie ei- 
nes hierbei im wesentlichen inaktiven Initiators zum Quel- 
len gebracht und impragniert wird, das mit Acryisaure 
und/oder deren Derivaten beaufschlagte uberkritische 
Kohlendioxid entfernt und die gequoliene und impra- 
gnierte Cellulose mit frischem uberkritischen Kohlendi- 
oxid beaufschlagt wird und anschlieSend Temperatur 
und/oder Druck derart eingestellt werden, daS der Initia- 
tor aktiviert und die Acryisaure und/oder deren Derivate 
durch Pfropfcopolymerisation unter Ausbildung von Sei- 

i iHiVv^.tten auf die Cellulose aufgepfropft und die Cellulose 

i uber die Seitenketten unter Bildung des Pfropfcopoly- 
rners vernetzt wird. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bcirifiTi ein Verfahren zur Hersicllung von Supcrabsorbern durch Pfropfcopolymerisation von Cellulose 
und Acrylsaurc und/odcr Acrylsaurcderivaien, danach hergcsiellte S upcrabsorber und deren Verwendung. 

Unier Sunerabsorher (Super Absorbent Polymers, SAP) versichl man Polyniere hzw. Polymcrnrischiingen, die in Was- 
ser quellcn und dabei ein Viclfachcs ihrer Masse an Wasser absorbieren konnen. Sic werden in derReeel bcwuBt im Hin- 
blick auf cine hohc Absorptionsfahigkeii von Flussigkeiten enlwickeli und gehen bei der Flussigkeitsaufnahme in einen 
gelartigen Zustand uber. Superabsorber werden z. B. in Fonn von Perlcn zur Feuchtigkeiisabsorpiion im Hunianbereich 
bei Windeln, Hinlagen eic. verwendet. 

Zur Modifizierung von Poiynieren isi das Verfahrcn der Pfropfpolynierisaiion bzw. der Pfropfcopolymerisation be- 
kannt. Wahrend bei der Pfropfpolynierisaiion Monomere mil wenigsten einer ethylenisch ungesalligten Bindung unter 
Bildung von Seiienketten auf ein aus denselben Monomeren aufgebautes Polymer aufgepfropft werden. wird bei der 
Pfropfcopolymerisation wenigstens ein von den das Polymer bildenden Monomeren verschiedenes Monomer mil wenig- 
sien einer eihylenisch ungesalligten Bindung auf das Polymer unlcr Bildung von Seiienkeiicn aufgepfropft . Sowohl die 
Pfropfpolynierisaiion als auch die Pfropfcopolymerisaiion crfolgen meist radikalisch miitels in Radikale spall barer In- 
iiiaioren. Nachfolgend isi der schematische Aufbau zweier Pfropfcopolymere dargesielli. Wahrend bei deni Pfropfcopo- 
lymer (1) nur ein Monomer B unter Bildung von Seilenkcilen an ein aus Monomeren A aufgebautes Polymer aufge- 
pfropfi isi, sind bei dem Pfropfcopolymer (II) zwei vcrschiedene Monoinere C, D an ein aus Monomeren A aufgebauies 
Polymer aufgepfropft 
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Die US 5 663 237 beschreibt ein Verfahren zur Pfropfcopolymerisaiion eines aus wenigsiens einein ethylenisch unge- 
saitigten Monomer hergcstelllen Polymers mil einem ethylenisch ungesattigten Monomer, wobei sowohl das Polymer als 
auch das Monomer in einem uberkritischen Ldsungsniiuel, z. B. in uberkritischem Kohlendioxid, gequollen bzw. gelost 
werden. Durch die Verwendung von uberkritischem Kohlendioxid sollen einerseils fliissige Losungsmittel, die haufig to- 
xisch und/oder enlflammbar sind, substituiert werden; durch die Pfropfcopolymerisaiion sollen andererseits Monomere 
an solche Polymere gebunden werden, deren Monomere mil den aufzupfropfenden Monomeren thermodynamisch in- 
kompatibel, z. B. in fliissiger Phase nicht oder nur gering mischbar sind. Das Verfahren dienl ausschlieBlich der Modifi- 
zierung syntheiischer Polyoleftne, wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polymethylmethacrylaten, Polycarbo- 
naien oder Polyvinylchiorid. Da die erwahnten Polymere in uberkritischem Kohlendioxid praktisch unloslich und ledig- 
lich die Monomere eine ausreichende Loslichkeit aufweisen (M. A. McHugh, V. J. Krukonis: Supercritical Ruid Extrac- 
tion - Priniples and Praciice, 2. Aufiage, Butterworth-Heinemann, Boston, 1994), erfolgt die Pfropfcopolymerisaiion in 
hcierogener Phase. 

Der DE 36 09 829 Al isi ein Verfahren zur Herstellung von pulveriormigen, vernetzten Copolymerisaten durch Poly- 
merisiercn von Monomennischungen aus monoelhylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. deren Derivaten mil einem 
wenigstens zweifach ethylenisch ungesattigten Monomer sowie gegebenenfalls weiieren monoethylenisch ungesattigien 
Monomeren entnehmbar. wobei die Copolymerisaiion unier Druck in flussigem oder uberkritischem Kohlendioxid als 
inertem Verdiinnungsmittel durchgefuhn wird. Bei diesem Verlahren handelt es sich einerseils nicht um eine Pfropfpo- 
lynierisaiion bzw. Pfropfcopolymerisation; andererseits sollen lediglich synihetische Monomore polynierisiert und ver- 
neizt und die inittels eines solchen Vertahrens hergesieilien hochmolekularen vemetzen Copolymerisate als Verdik- 
kungsmittel fur waBrige Systeme, z. B. in Texiildruckpasten, kosmetischen und phannazeutischen Zubereitungen. Di- 
spersions farben, Klebstoffen oder Erdolbohrspulmitteln verwendet werden. 

Der Erfindung liegtdie Aufgabe zugrunde, ein umweltfreundliches, einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Her- 
stellung von Supcrabsorbern vor/.uschlagen, welches den Kinsatz fliissiger, haufig loxischer oder en tflanmi barer T.6- 
sungsmittel cntbehrlich macht. 

ErfindungsgcmaB wird diese Aufgabe mil einem Verfahren zur Herstellung von Supcrabsorbern durch Pfropfcopoly- 
merisation von Cellulose und Acrylsaure und/oder Acrylsaurederivalen gelosi, wobei: 

- die Cellulose in uberkriiischem Kohlendioxid in Gegenwan der Acrylsaure und/oder deren Derivate sowie eines 
Initiators zum Quellcn gcbracht und mil der Acrylsaurc und/oder deren Derivaten sowie dem Initiator inipragniert 
wird, wobei ein bei den Quell bedingungen im wescnt lichen inaktiver Initiator verwendet wird 

- das mil Acrylsaure und/odcr deren Derivaten beaufschlagie uberkritischc Kohlendioxid cntfcmi und die gequol- 
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* lene und impragnienc Cellulose mil frischem uberkritischem Kohlendioxid hcaufschlagi wird und 

- Temperatur und/odcr Druck dcrarl eingcsielli werden. daB dcr Iniiiaior aklivicn und die Acrylsaure und/oder de- 
ren Dcrivaic durch Pfropfcopolymerisaiion unier Ausbildung von Sciicnkeucn auf die Cellulose aufgcpfropfl und 
die Cellulose Liber die Seiienketien unlcr Bildung des Pfropfcopolyniers vcrnclzi wird. 

5 

Bckannte Superabsorber besiehen in der Regel ausschlicGlich aus synlhetischcn Polymeren. bcispielsweise aus Poly- 
acrylsaure oder Acrylsaure aul weisendcn Copolymcrisaien. Dureh die crfindungsgcmaBe Verwendung eines naiuriichen 
Polymers, naiulich Cellulose, wird dcr iibcrwiegendc Anieil synlhelischer Polymere durch ein naturliches Polymer cr- 
selzt. Hs konnen somit die bei der Hntsorgung durch Verbrennung synlhelischer Kunstslofle enistehenden C0 2 -Hmissio- 
nen gescnkl und die Erdolressourccn, aus denen die GrundstotYc der Kunsisioflsynthesc gewonncn werden. geschoni 10 
werden. Das naiiirlichc Polymer Cellulose wird aus nachwachsenden Rohstoffen gewonncn und zeichnei sich durch cine 
okolosisch neutrale COrBilanz aus, was bedeutcL daB bei Verbrennung der Cellulose im Zuge der Enisorgung dcr At- 
mosphare nichi mehr C(\ zugefuhri wird. als ihr beini Wachsium der Rohsioffe cnizogcn wurde. Weiierhin isl Cellulose 
insbesondere biologisch abbaubar und komposiierbar und somit im Vcrgicich mil den meisien synthclischen Polymeren 
in eincm wesentlich kurzeren Zcitrauin ruckstandslos abbaubar. 15 

Der Einsatz von uberkritischem Kohlendioxid als incneni Quell- und Losungsmittel gesianei. den volligen Verzicht 
herkominlicher flussiger Losungsmitiel. die haurig toxisch und/oder entflamnibar sind. Der kritischc Punki von Kohlen- 
dioxid liegi bei eiwa 31 °C und 73 bar. Uberkritisches Kohlendioxid isi chemisch inert, toxikologisch unbedcnklich und 
laGl sich durch ubcrfiihren in den unicrkritischen Bcrcich. in dem es in Gasibrm ubergeht, leicht abtrenncn. 

Vor dcr Pfropfcopolymerisaiion der Cellulose mil Acrylsaure und/oder dercn Derivaien isl crfindungsgcmaB vorgese- 20 
hen. daB die Cellulose in eincm erslcn Schritl in ubcrkrilischem Kohlendioxid zum Quellen gebrachl wird. Durch das 
Quellcn der Cellulose in uberkritischem Kohlendioxid wird diese dahingehend modifiziert, daB sic allein durch das Quel- 
len ein erhohtes Wasseraufnahnievennogen aufweist. indem ihre Sekundarstrukiur veranden wird. ohne bcispielsweise 
die einzelnen Glukoseeinheiten, aus denen die Cellulose aufgebaul isu chemisch zu verandern und ohne die |}-glukosi- 
dische Bindung dcr Glukoseeinheiten zu spaltcn. ErlindungsgemaB wird die Cellulose in Gegenwart dcr in uberkriti- 25 
sclieiii Kohlendioxid loslichen Acrylsaure und/otler deren Derivate sowie eines bei den Quellbedingungen im wesentli- 
chen inaklivcn initiators gcquollen, wobci sowohl die auf die Cellulose zu pfropfenden Monomcrcn als auch dcr Initiator 
vor oder nach Beaufschlagung der Cellulose mil uberkritischem Kohlendioxid zugesetzl werden konnen, oder es wird 
eine Losung der Monomerc und des Initiators in uberkrilischem Kohlendioxid vorgelegt und die Cellulose mil dieser Lo- 
sung hcaufschlagi . Druck und Temperatur werden so eingestelli. daB die Monomerc und der Initiator vollsiandig im ubcr- 30 
kriiischem Kohlendioxid loslich sind und der Initiator glcichzcirig inaktiv isu urn eine vorzeitige Polymerisalion der Mo- 
nomerc zu vermeiden. Die Quellzeit der Cellulose kann jc nach gewunschten Produktcigcnschalien bis zu vier Smnden 
betragen. 

Vor Iniliierung der Pfropfpolymerisalion wird das mil Acrylsaure und/oder deren Derivaien beaut schlagte uberkriti- 
schc Kohlendioxid entfcml und die gequollene und impragnierte Cellulose mil frischem uberkritischem Kohlendioxid 35 
beaufschlagt. urn zu verhindem. daB die im uberkritischem Kohlendioxid gelosten Monomere bei der anschlieBcnden 
Pfropfpolymerisation uniereinander polymcrisicren und cine die Cellulose einschlieBende Mauix aus z. B. Polyacryl- 
siiure bilden. Durch die Beaufschlagung der impragnierten Cellulose mil frischem uberkritischem Kohlendioxid werden 
die Voraussetzungen fur eine gezielte Plropfcopolymerisalion dcr Monomere an die Cellulose unter gleichzeitiger Ver- 
netzung dersclben geschaffen. 4 0 

In eincm zweiten Schrilt werden Tempcralur und/oder Druck deran eingestelli. daB der Initiator aktivien und die 
Acrvlsiiure und/oder deren Derivate durch Pfropfcopolymerisaiion unier Ausbildung von Seiienketien auf die Cellulose 
aufgcpfropft und die Cellulose iiber die Seiienketien unter Bildung des Pfroptcopolymers vemetzi wird. 

Druck und Temperatur werden insbesondere so eingesiellt. daB das iiberkritische Kohlendioxid die in der Cellulose 
impragnierten aufzupfropfenden Monomere nichi herausgclosl und gleichzeitig der ebenfalls in dcr Cellulose impra- 45 
gnierte Initiator aktivien wird. Das ubcrkriiischc Kohlendioxid erhoht walirend der Pfropfcopolymerisaiion die Beweg- 
lichkeit der Monomere in der gequollenen Cellulose und sorgt somit fur eine ausreichende Polymerisation. 

Durch das Aufpfropfen und insbesondere das Vernctzen der einzelnen Celluloseketien ntit Acrylsaure und/oder deren 
Derivaien wird das Wasseraufnahnievennogen der Cellulose weiter erhoht. so daB das gebildetc, aus iiber Pol y aery 1- 
saure-Seitenkeuen und/odcr Seiienketien aus Polyacrylsaurederivaien vernetzlen Cellulosekeiten besiehendc Pfropfco- 50 
polymer ein Vielf aches seiner Masse an Wasser aufnehmen kann und einen hochwertigen Superabsorber darstellt. 

Die Cellulose kann in beiiehiger Form, beispielsweise in Pulverfomi oder in Fonn von Cellulosefasern eingeselzt wer- 
den. 

Wie bcreils erwahnt, wird die Pfropfcopolyincrisalion auf an sich bekannte Wcisc mittels eines Initialors ausgelost. 
Als Initiator konnen insbesondere radikalischc Iniiiatoren verwendet werden. beispielsweise Azoverbindungen oder Per- 55 
oxide, die unter Hinwirkung von Lichl und/odcr Warine gespalten werden, so daB die entstehenden Spaltprodukte end- 
siandige Radikale aufweisen, die zum Auslosen der Pfropfcopolymerisaiion in der Lage sind. Beispielsweise konnen 
Makroinitiaioren eingeselzt werden, die aus Polymeren gebildei sind und unter Warme und/odcr Lichteinwirkung in Ma- 
kroradikale zerfallcn. 

Insbesondere wird als Initiator A/oisobuttersiiureniiril (AfBN) verwendet. ATBN isl in Wasser unloslich, jedoch so- to) 
wohl in den meisien organischen Losungsmitieln als auch in uberkritischem Kohlendioxid loslich und isl ein bekannter 
Initiator fur radikalische Polymerisationen. wobci es unter Freiseizung von Siicksiotfin zwei Isobuticrsaureniirilradikale 
mil lertiarem Koh 1c n si of fradikal zerlalll. Die Spahung von AIBN unier Bildung der Radikale isl stark lemperaiurabhan- 
gig. Seine Haibwcriszeit bet rag t bei 4t) u C eiwa zwei Woe hen und bei 80°C ctwa 6U min. 

Temperatur und Druck beinrQuellen und hnpragniercn der Cellulose bzw. bei dcr Pfropfpolymcrisaiion sind entschei- 65 
dend von dem verwendcten Iniiiaior abhiingig. Bei Verwendung von AIBN ist es zwcckniaBig, das Quellcn und Imprii- 
gnicren hei einer Tempcralur zwischen 31°C und 7()°C. insbesondere ctwa 40°C. und - bei gleichzeitiger Verwendung 
von Acrylsaure als Monomer - bei eincm Druck zwischen 100 bar und 400 bar. insbesondere ctwa 150 bar. durchzufuh- 
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ren. Wiihrcnd in dicscni Temporal urbcreich AIBN ini wcscntlichcn stabil isi, stelll dcr gcnannlc Druckbcrcich cine voll- 
standige Loslichkeii dcr Acrylsaure in ubcrkriiischcni Kohlcndioxid sichcr. 

7ur Iniliierung dcr Pfropfcopolymerisaiion wird die Tcmpcraiur z. B. auf iiber 50°C, bci Verwendung von AIBN vor- 
zuiisweise aufciwu S0°C. crhohl, wobei der Druck aus Kostenerunden z. B. auf etwa 80 bar abgcscnkl werden kann. Bin 
5 solchcr Druck gcwahricisiet in dcr Rcgcl cine ansrcichcndc Beweglichkeil des Monomers ini geqiiollcncn Suhsirni. 

Durch Variation von Tcmpcraiur und Druck wahrend dcr Pfropfcopolymerisaiion innerhalb des kritischen Bcreichs 
von Kohlcndioxid, also oberhalh von ct wa 3 1 °C und 73 bar. isi es moglich, die niilllerc Molniassc des Pfropfcopolymers 
einzuslcllen, indent beispielswcise bei Absenkung des Drucks die Molniasse crhohl und bei Krhohung des Drucks die 
Molniassc erniedngi wird. Gleichfalls isi bei Verwendung cines radikalischcn Initiators die Hinstcliung dcr Molniasse 
10 des Pfropfcopolymers uber die Tcmpcraiur nioglich, wobei bei Absenkung der Tcmpcraiur weniger Radikale gebildet 
und somil eine geringer Aufpfropfung bzw. Verneizung und bci Erhohung der Tcmpcraiur mchr Radikale gebildei und 
somit cine erhohtc Aufpfropfung bzw. Verneizung der Cellulose mil Poly aery lsaurckctlen bzw. Keiien von Polyacrylsau- 
rederivaten erfolgi. 

In bevorzugler Ausfuhrung isi vorgesehen, da6 das Pfropfcopolymer nach seiner Hersicllung wenigsiens einmal mil 

15 ubcrkriiischcni Kohlendioxid cxirahien wird. Hierdurch wird sichergesiellt, daB keine Restmononiere von Acrylsaure 
und/oder Acrvlsaurederivaten im Produkl verbleiben. Der Supcrabsorber isi somit von hoher Reinheii und weisl weder 
organische Losungsmiltclreslc noch reakiive Monomere. die aus cincm unvollsiandigen Umsaiz der Polymerisation re- 
sultieren. auf. Die Exirakiion von FeststofTen mil ubcrkriiischcn Fluiden (SFE. Supercritical fluid extraction) ist bei- 
spielswcise als analytisches Vcrfahren zur Bestirmuung organischcr Inhaltssloffc in Bodenprobcn bekannt. 

20 Die Erfindung ist wcilerhin auf nach dem vorgenannten Vcrfahren hergesiellic Supcrabsorber gerichieu die insbeson- 
dere fur Hygienearlikel. wie Windein. Einlagen und dgL eingesctzt werden konnen. 

Nachstehend isi die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispicls unter Bezugnahme auf die Zeichnung naher erlau- 
tert, die einen Autoklaven zur Durchtuhrung des erfindungsgeinaBen Verfahrens zeigl. 

In eineni Labor-Autoklaven 1 mil cincm Auioklavenkorper 2. einem Deckel 3. einer Heizcinrichiung 4, einer Einrich- 

25 lung 5 zur Tcmpcraiur- und Druckmessung sowie einer Ruhrcinrichtung 8 werden 10 g Cellulosefasem in einer Proben- 
iialicrung 6 lixicrl. Der Autoklav t wird verschlossen und mil etwa 10 g Acrylsaure und etwa 50 mg AIBN bcaufschlagL. 
Gicichzcuig odcr anschlicBcnd werden uber cincn EinlaB 7 15 bis 25 g ubcrkritisches Kohlcndioxid aufgegeben und dcr 
Autoklav 1 auf etwa 40°C aufgchcizL. 

Durch die Kohlendioxidzugabe wird ein Druck von etwa 250 bar cingeslcllt und die Cellulose eiwa vier Slunden unier 

30 koMtinuierlichem Ruhrcn gcquollcn bzw. mil Acrylsaure und AIBN impragnieri. AnschlicBcnd wird mil eiwa 60 g uber- 
krilisch.Mn Kohlcndioxid bci 40°C und 250 bar gcspiilt und dcr Auioklav 1 mil frischeni ubcrkritischeiit Kohlendioxid 
mil cincm Druck von eiwa 75 bar bcaufschlagi.Zurlnitiierung dcr Pfropfcopolymcrisaiion wird die Tempera! ur auf ciw a 
80 C C erhohL Nach einer Polymcrisaiionszeii von etwa vier Slunden wird eine Exirakiion mil 100 g ubcrkritischem Koh- 
lendioxid bei einer Temperatur von etwa SO^C und eineni Druck von etwa 300 bar durchgefulirl. Nach Abkuhlcn des Au* 

35 toklaven 1 wird das resllichc Kohlendioxid expandicrt und das Pfropfcopolymer entnommen. 

Paientanspriiche 

1 . Verfahren zur Hcrstellung von Superabsorbem durch Pfropfcopolymerisaiion von Cellulose und Acrylsaure und/ 
40 oder Acrylsaurederivaten. wobei: 

- die Cellulose in ubcrkritischem Kohlendioxid in Gegenwart der Acrylsaure und/oder deren Deri vale sowie 
eines Initiators zum Qucllen gebracht und mil der Acrylsaure und/oder deren Derivaien sowie dem Initiator 
im^ragniert wird, wobei ein bei den Quellbedingungcn im wesentlichen inakliver Initiator verwendet wird, 

- das mil Acrylsaure und/oder deren Derivaten bcaufschlagie uberkritische Kohlendioxid entfemt und die ge- 
45 quollene und impragniertc Cellulose mil frischeni uberkriiischem Kohlendioxid beaufschlagl wird und 

- Tempcraiur und/oder Druck derart eingesielh werden, daB der Initiaior akti viert und die Acrylsaure und/oder 
deren Dcrivatc durch Pfropfcopolymerisaiion unter Ausbildung von Seiienkettcn auf die Cellulose aufge- 
pfropft und die Cellulose iiber die Seiienketlen unter Bildung des Pfropfcopolymers vernetzi wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gckennzeichnei. daB Cellulose in Pulverfomi eingesetzt wird. 
50 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichneu daB Cellulosefasem eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach eineni der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneu daB ein radikalischer Initiator eingesetzt 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch eekennzeichnel, daB ein Makroiniiiator eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gckennzeichnei, daB als Initiator Azoisobuttersaurenitril (AIBN) eingesetzt 
55 wird. 

7. Verfahren nach eineni der Anspruche 1 bis 6, dadurch gckennzeichnei. daB das Quellen und Inipragmercn der 
Cellulose bei einer Temperatur zwischen 3 1 °C und 70°C durchgefuhn wird. 

8. Verfahren nach cincm der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB das Quellen und Impragnieren der 
Cellulose bei einem Druck zwischen 100 bar und 400 bar durchgefiihrt wird. 

fio 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfcopolymerisaiion bei einer 

Temperatur zwischen 3l°C und 200°C durchgefuhn wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Pfropfcopolymer nach seiner 
Hcrstellung wenigsiens einmal mil ubcrkritischem Kohlcndioxid extrahieri wird. 

11. Supcrabsorber, hergesic 111 nach dem Verfahren c em aB cincm der Anspruche 1 bis 10. 

65 12. Verwendung cines Super absorbers nach Anspruch 1 1 fur Hygieneanikel, wie Windein. Einlagen und dgl. 
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